Europaisches 
Patentamt 



European 
Patent Office 



Office europeen 
des brevets 




Beschei n ig ung Certificate 



Attestation 



Die angehefteten Unterla- 
gen stimmen mit der 
ursprQnglich eingereichten 
Fassung der auf dem nSch- 
sten Blatt bezerchneten 
europSischen Patentanmel- 
dung Oberein. 



The attached documents 
are exact copies of the 
European patent application 
described on the following 
page, as originally filed. 



Les documents fixes k 
cette attestation sont 
conformes a la version 
initialement depos&e de 
la demande de brevet 
europeen specified a la 
page suivante. 



Patentanmeldung Nr. Patent application No. Demande de brevet n° 

03102032.4 



Der President des EuropSlschen Patentamts- 
Im Auftrag 

For the President of the European Patent Office 
Le President de I'Office europeen des brevets 



, PRIORITY 
DOCUMENT 

SUBMITTED OR TRANSMITTED IN 
COMPLIANCE WITH RULE 17.1(a) OR (b) 



RCvan Dijk 



EPA/EPO/OEB Form 1014.1 - 02.2000 7001014 



Europaisches 
Patentamt 



European 
Patent Office 



Office europeen 
des brevets 



Anme ldung Nr: 
Application no. 
Demande no: 



03102032.4 



Anmeldetag: 
Date of filing: 
Date de depot: 



07.07.03 



Anmelder/AppHcant(s)/Demandeur(s): 

Philips Intellectual Property & Standards 
GmbH 

Steindamm 94 
20099 Hamburg 
ALLEMAGNE 

Koninklijke Philips Electronics N.V. 
Groenewoudseweg 1 
5621 BA Eindhoven 
PAYS-BAS 



Bezelchnung der Erf 1ndung/Tl tie of the 1nvent1on/T1 tre de 1 1 Invention* 

f no S t1tl G e B ff 1 ^ hnUn9 1 der Erflndung nlcht angegeben 1st. slehe Beschrelbung. 
If no title Is shown please refer to the description 
S1 aucun tltre n'est 1nd1qu4 se referer a la description.) 

LicS^slcoSr 65 Le±termaterial fUr ™* -* Verbesserung der 

-ve;d^e(sr mn,ene Prtt?HtIt(en > ' ^0Hty(1e S ) clawed /Priories) 
Staat/Tag/Aktenze1chen/State/Date/F1le no./Pays/Date/Numero de de P 6t: 



S!!Si! 1 "V' Patentklass ^ f1ka "°"/I"^nat1onal Patent Classification/ 
Classification Internationale des brevets; 



HO IB/ 



f?l wit!* 9 benannte Ver *- a 9 ste **"/Contract1ng states designated at date of 
flllng/Etats contractants designees lors du depot: 

W 2 SE S? SK S LI ^ EE ^ FI ^ GB GR W IE IT LU MC 



03102032. 4 

EPA/EP0/0EB Form 1014.2 - 01.2000 7001014 



2 



PHDE030239 EP-P 



BESCHREIBUNG 

Mehrfach fluoriertes Leitermaterial fur LEDs zur Verbesserung der Lichtauskopplung. 

5 Der Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft ein Leitermaterial fur LEDs zur 
Verbesserung der Lichtauskopplung, eine organische Leuchtdiode (OLED) oder poly- 
mere Leuchtdiode (PolyLEDS) umfassend das Leitermaterial sowie Leuchtmittel die 
wenigstens eine solche organische Leuchtdiode (OLED) oder polymere Leuchtdiode 
(PolyLEDS) aufweisen. 

10 

OLEDs sind im Stand der Technik bekannt. Typische OLEDs weisen kleine Molekule 
auf und werden im Vakuumsublimationsverfahren in mehreren Schichten aufgebaut. 
Die einfachste Bauform einer organischen Leuchtdiode OLED besteht aus drei Schich- 
ten. Fur eine Anwendung im Bereich flacher Bildschirme dient mit ITO (Indium- 

1 5 Zinnoxid-Schicht) beschichtetes Glas als transparenter Trager und erste Elektrode. Auf 
das darauf befindliche Polymer wird z.B. Calcium oder Aluminium als zweite Elektrode 
aufgebracht Haufig werden mindestens zwei und maximal etwa 7-8 Schichten in einer 
Gesamtdicke von ca. 100 nm benutzt. Das Substrat besteht aus Glas, das mit dem 
durchsichtigen, leitenden Material ITO beschichtet ist, welches als Anode dient. Die 

20 Kathode besteht aus dunnen, aufgedampften Metallschichten, welche die organischen 
Schichten abschlieBen. Die organischen Materialien, in denen das Licht erzeugt wird, 
haben typischerweise einen Brechungsindex vom 1 .7. Dieser Wert gilt bei einer Wellen- 
l§nge im nahen Ihfrarot; ca. bei 1000 nm. Die meisten Materialien haben Absorption im 
blauen oder im ultravioletten Spektralbereich; der Brechungsindex steigt zu diesen Re- 

25 sonanzstellen hin steil an. Die Lichtauskopplung aus den Schichten erfolgt mit einem 
relativ hohen Brechungsindex von etwa 1 .7 -1 .8. Das ITO hat einen Brechungsindex im 
Bereich von 1.7-1.9. 
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Sowohl organische Leuchtdioden OLEDs, beispielsweise aus kleinen Molekulen, als 
auch aus Polymeren PolyLEDS besitzen den Nachteil einer zu geringen Auskoppeleffi- 
zienz, die ublicherweise lediglich 20% bis maximal 50% des im Bauteil erzeugten Lich- 
tes ausgekoppelt Der Rest des Lichtes wird Wellenleitermoden eingekoppelt, die das 
Licht im Substrat oder in der lichterzeugenden Schicht selber weiterleiten, wo es letzt- 
lich absorbiert wird. 

Im Stand der Technik gibt es eine Vielzahl von organischen Licht erzeugenden Materia- 
lien. Beispielsweise wird in der EP-A2 0 848 579 eine Verbindungen mit einer Triphe- 
nylaminstruktur und insgesamt sechs CF3-CPI12-CF3 Substituenten beschrieben, die zur 
Verwendung in einem Elektrolumineszenz-Element geeignet ist 

Die im Stand der Technik als Leitennaterial verwendeten organischen Materialien wei- 
sen einen hohen Auskoppelverlust auf. Fiir Dioden, wie OLEDs oder PolyLEDS stellt 
der Auskoppelverlust die starkste Verlustquelle fiir die Lichtemission aus der Diode dar. 
Es besteht daher ein groBer Bedarf nach einer Dioden-Schicht, insbesondere fiir Appli- 
kationen in Displaybereich, mit einer verbesserten Lichtauskopplung, d.h. einer verrin- 
gerten Reduktion des Auskoppelungsverlust zur Verbesserung der Lichterzeugung einer 
Diode. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es insbesondere ein Leitermaterial fiir LEDs mit 
verbesserten Lichtauskoppelungseigenschaften zur Verfugung zu stellen. 

Zur Losung der Aufgabe wird erfindungsgemaB ein Leitermaterial fiir LEDs zur Ver- 
besserung der Lichtauskopplung zur Verfugung gestellt, wobei 

- das Leitermaterial ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend Lochleitermaterial, 
Elektronenleitermaterial und/oder Emittermaterial, 

- das Leitermaterial wenigstens eine leitfahige fluorierte organische Substanz mit 
wenigstens einen fluorierten Alkyl-Substituenten, einen fluorierten Alkenyl- 
Substituenten und/oder einen fluorierten Alkinyl-Substituenten umfesst, wobei 
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an wenigstens einem Kohlenstoffatom des fluorierten Substituenten mindestens 
zwei Fluoratome gebunden sind, und 
- die leitfahige fluorierte organische Substanz einen Brechungsindex von > 1,30 
und< 1,55 aufweist. 

5 

Es wurde nunmehi uberraschend gefunden, dass eine Leitermaterialschicht auf Basis 
leitfahiger fluorierter organischer Substanzen mit einen Brechungsindex von > 1,30 und 
< 1,55 erzeugtes Licht wesentlich besser auskoppelt im Vergleich zu Leiteimaterial- 
schichten aus Substanzen mit einem hoheren Brechungsindex, wobei die Auskopplung 

10 von licht mit abnehmendem Brechungsindex der erfindungsgemaBen leitfShigen fluo- 
rierten organischen Substanzen in der leuchtenden Schicht steigt. Folglich sind insbe- 
sondere leitfahige fluorierte organische Substanz/en geeignet, die einen Brechungsindex 
von < 1,50 und > 1,30 , bevorzugt von < 1,45 und > 1,34 , weiter bevorzugt von < 1,43 
und > 1,35, besonders bevorzugt von < 1,41 und > 1,37 und am meisten bevorzugt ei- 

15 nen Brechungsindex von < 1,41 und > 1,39 aufweisen. Weitere geeignete leitShige flu- 
orierte organische Substanzen kdhnen einen Brechungsindex von 1,349, 1,352, 1,361 
oder 1,407 aufweisen, mit einer mittleren Abweichung des Brechungsindex von ± 
0,002. 

20 Im Sinne dieser Erfindung kann das Leitermaterial ein Lochleitermaterial, Elektronen- 
leitermaterial und/oder Emittermaterial sein. 

Die erfindungsgemaBen leitfahigen fluorierten organischen Substanzen eignen sich so- 
mit insbesondere als Leitermaterial fur die Herstellung von Schichten, beispielsweise 

25 fur Dioden LEDs, wie OLEDs oder PolyLEDS. Entsprechende erfindungsgemaCe or- 
ganische Leuchtdiode (OLED) oder polymere Leuchtdiode (PolyLEDS) konnen eine 
oder mehrere Schichten die wenigstens eine leitfahige fluorierte organische Substanz 
mit einem Brechungsindex von < 1,50 und > 1,30, bevorzugt von < 1,45 und > 1,34 , 
weiter bevorzugt von < 1,43 und > 1,35, besonders bevorzugt von < 1,41 und > 1,37 

30 und am meisten bevorzugt einen Brechungsindex von < 1,40 und > 1,39, aufweisen. 
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ErfindungsgemaBe OLEDs und/oder PolyLEDs konnen insbesondere fur Leuchtmittel 
eingesetzt werden. Derartige Leuchtmittel konnen wenigstens eine, vorzugsweise 2 bis 
10, OLEDs und/oder PolyLEDs enthalten. Die Anzahl an OLEDs und/oder PolyLEDs 
in dem erfindungsgemaBen Leuchtmittel kann auch wesentlich hoher sein. 

ErfindungsgemaBe Dioden, wie OLEDs und/oder PolyLEDs, konnen in Leuchtmitteln 
wie Lampen, Leuchten, Beamer, segmentierten und pixelierten Anzeigeelementen, Hin- 
tergrundbeleuchtungen von LCD-Anzeigen aller Art, Notbeleuchtungen und derglei- 
chen enthalten sein. 

Zur Verbesserung der Lichtauskoppelung ist es deshalb bevorzugt dass wenigstens eine 
Lichtauskoppelnde Schicht der LED wenigstens eine erfindungsgemaBe leitfahige fluo- 
rierten organische Substanz aufweist. ErfindungsgemaB vorteilhaft ist es, wenn die 
Schicht, bezogen auf das Gesamtgewicht der Schicht, wenigstens 20 Gew.-%, vorzugs- 
weise wenigstens 30 Gew.-%, bevorzugt wenigstens 40 Gew.-%, weiter bevorzugt we- 
nigstens 50 Gew.-%, noch weiter bevorzugt wenigstens 60 Gew.-%, auBerdem bevor- 
zugt wenigstens 70 Gew.-% und am meisten bevorzugt wenigstens 80 Gew.-% von 
mindestens einer der erfindungsgemaBen leitShigen fluorierten organischen Substanzen 
aufweist. Eine oder mehrere Sicht/en konnen auch vollstandig aus wenigstens einer, 
bevorzugt wenigstens 2 bis 10, erfindungsgemaBen leitfahigen fluorierten organischen 
Substanzen bestehen. 

Die Diode, insbesondere LED oder OLED, kann wenigstens eine erfindungsgemaBe 
Schicht, vorzugsweise 2 bis 10, bevorzugt 3 bis 7 erfindungsgemaBe Schichten enthal- 
ten. ErfindungsgemaB ausgebildete Schicht/en konnen gleiche oder unterschiedliche 
leitfahige fluorierte organischen Substanzen aufweisen. AuBerdem kann der Gewichts- 
gehalt der erfindungsgemaB verwendeten leitfahigen fluorierten organischen Substanzen 
in den jeweiligen Schicht/en, bezogen auf das jeweilige Gesamtgewicht der Schicht, 
gleich oder unterschiedlich sein. 
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Es kann vorteilhaft fur die Lichtauskoppelung sein, wenn der mittlere Brechungsindex 
aller Substanzen wenigstens einer erfindungsgemaB ausgebildeten Schicht im Bereich 
von < 1,5 und > 1,3, bevorzugt von < 1,45 und > 1,34 , weiter bevorzugt von < 1,43 
und > 1,35, besonders bevorzugt von < 1,41 und > 1,37 und am meisten bevorzugt im 
5 Bereich von < 1,41 und > 1,39 liegt. 

Die Lichtauskoppelung fur eine Diode mit wenigstens einer erfindungsgemaB ausgestat- 
teten Schicht gemessen in Lumen , wobei die Schicht einen mittleren Brechungsindex D 
von > 1,3 und < 1,5 aufweist, kann beispielsweise um wenigstens 5%, vorzugsweise urn 
10 wenigstens 10%, weiter bevorzugt um wenigstens 15%, noch weiter bevorzugt um we- 
nigstens 20%, auBerdem bevorzugt um wenigstens 30% und am meisten bevorzugt um 
wenigstens 40%, im Vergleich zu derselben Anordnung, allerdings aus einem Leiterma- 
terial mit einem hdheren mittleren Brechungsindex D von X = 1 .8 sein. 

15 Typische Werte fur die Schichtdicken in einer Diode, insbesondere OLED, sind 15 - 
150 nm fur das ITO und 50 - 300 nm fur die organischen Schichten. 

ErfindungsgemaB wurde gefunden, dass Leitermaterialien bei denen mehrfach Wasser- 
stoffatome durch Fluoratome ersetzt wurden und die dann einen Brechungsindex D von 
20 > 1,30 und < 1,55 aufweisen erfindungsgemaB geeignet sind. Als besonders vorteilhaft 
zur Verwendung als Leitermaterialien zur Ausbildung einer Dioden-Scbicht haben sich 
Substanzen mit perfluorierten linearen oder verzweigten Alkyl-, Alkenyl- und/oder Al- 
kinyl-Resten bzw. Substituenten mit wenigstens 4 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 5 
bis 20 Kohlenstoffatomen, in der Kette erwiesen. 

25 

Im Folgenden werden erfindungsgemaB verwendbare Substanzen angegeben, die bei- 
spielsweise als Elektronen- oder Lochleiter, insbesondere in OLEDs, eingesetzt werden 
konnen. 
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ErfmdungsgemaB geeignete leitfahige fluorierte organische Substanz konnen ausge- 
wahlt sein aus der Gruppe umfassend Arylverbindungen, perfluoriertes Adamantan, 
Triphenylaminverbindungen, Carbazolverbindungen, Oxadiazolverbindungen, Triazol- 
verbindungen, Triazmverbindungen, Fluorenverbindungen, Hexaphenylbenzolverbin- 
5 dungen, Phenanthrolinverbindungen, Pyridmverbindungen, Polyfluoren mit perfluorier- 
ten Seitenketten, konjugierte Polymere, Poly-para-phenylen-vinylen (PPV), Polyvinyl- 
cafbazol, Metallkomplexe, insbesondere Metallkomplexe mit Al, Ga und/oder Zn als 
Metallion, Chinolin-Verbindungen, Acetylacetonat-Verbindungen, Bipyridin- 
Verbindungen, Phenathrolin-Verbindungen und/oder Carbonsauren als Liganden. 

10 

ErfindungsgemaB geeignete leit^bige fluorierte organische Substanz weisen vorzugs- 
weise wenigstens einen fluorierte Substituent auf in Form eines linearen oder verzweig- 
ten Alkyl-, Alkenyl- und/oder Alkinyl-Restes bzw. Substituenten. 

15 Bevorzugt sind fluorierte Substituenten fur die gilt CmF m + x , worin 

m = 1 bis 30, vorzugsweise ist m = 2 bis 20, bevorzugt ist m = 4 bis 17, noch bevorzug- 
ter 6 bis 15;und 

X = 0 bis m +1, wobei m erne ganze Zahl ist. Vorzugsweise ist X wenigstens 1 und ma- 
ximal 2 • m + 1. 

20 

GemaB einer erfindungsgemaBen Ausfittuungsform ist m = 4 bis 18 und X = m bis 2 • 
m + 1. 

GemaB einer weiteren erfindungsgemaBen Ausfuhrungsform ist m = 8 bis 16 und X = m 
25 bis 2 • m+1. 

GemaB einer weiteren erfindungsgemaBen Ausfuhrungsform ist m = 10 bis 14 und X = 
mbis2«m + l. 



30 
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Die maximale Anzahl von X ist begrenzt durch die fur den jeweiligen Substituenten 
maximal mogliche Anzahl von Fluoratomen. So ist X fur einen ungesattigten linearen 
Alkylrest bzw. Substituenten groBer als im Vergleich zu einem linearen ungesattigten 
Rest bzw. Substituenten mit gleicher Kettenlange. 

5 

Die leitfahige fluorierte organische Substanz kann ein Monomer, Oligomer oder Poly- 
mer sein, wobei die leitfahige fluorierte Substanz vorzugsweise konjugierte Doppel 
und/oder Dreifachbindungen umfasst und kann bevorzugt ein Molekulargewicht von > 
100 und < 300.000, weiter bevorzugt > 1.000 und < 200.000, noch bevorzugt > 10.000 
10 und < 200.000 und weiterhin bevorzugt > 50.000 und < 100.000, aufweist Das Moleku- 
largewicht fur erfindungsgemaB verwendbare Polymere kann auch deutlich fiber 
300.000 sein. 

Im Sinne dieser Erfindung stehen die BegrifTe "Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Alkoxy, Aryl, 
1 5 Alkylen, Arylen, Amine, Halogen, Carboxylatderivate, Cycloalkyl, Carbonylderivate, 
Heterocycloalkyl, Heteroaryl, Heteroarylen, Sulphonat, Sulphat, Phosphonat, Phosphat, 
Phosphin, Phosphinoxid ", wenn nicht anders angegeben, fur: 

Alkyl = lineares oder verzweigtes Ci-C2o-Alkyl, vorzugsweise Ethyl, Propyl, iso-Propyl, 
20 tert-Butyl, Butyl, Pentan. 

Alkenyl = C 2 -C 2 o-Alkenyl. 

Alkinyl = Ca-Cao-Alkinyl. 

25 

Cycloalkyl = C 3 -Ci 0 -Cycloalkyl. 
Alkoxy = Ci-C 6 - Alkoxy. 



30 
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Alkylen = Methylen; 1,1-Ethylen; 1,2-Ethylen; 1,1-Propyliden; 1,2-Propylen; 1,3- 
Propylen; 2,2-Propyliden; Butan-2-ol-l,4-diyl; Propan-2-ol-l,3-diyl; 1,4-Butylen; 
Cyclohexan-l,l-diyl; Cyclohexan-l,2-diyl; Cyclohexan-l,3-diyl; Cyclohexan-l,4-diyl; 
Cyclopentan-l,l-diyl; Cyclopentan-l,2-diyl; und/oder Cyclopentan-l,3-diyl. 

5 

Aiyl = homo- oder hetero - Aromaten mit einem Molekulargewicht von < 300. 

Arylen= 1,2-Phenylen; 1,3-Phenylen; 1,4-Phenylen; 1,2-Naphtalenylen; 1,3- 
Naphtalenylen; 1,4-Naphtalenylen; 2,3-Naphtalenylen; l-Hydroxy-2,3-phenylen; 1- 
1 0 Hydroxy-2,4-phenylen; 1 -Hydroxy-2,5-phenylen; und/oder/oder 1 -Hydroxy-2,6- 
phenylen. 

Heteroaryl = Pyridinyl; Pyrimidinyl; Pyrazinyl; Triazolyl; Pyridazinyl; 1,3,5-Triazinyl; 
Quinolinyl. Isoquinolinyl; Quinoxalinyl; Imidazolyl; Pyrazolyl; Benziniidazolyl; Thia- 
1 5 zolyl; Oxazolidinyl; Pyrrolyl; Carbazolyl; Indolyl; und/oder Isoindolyl. 

Heteroarylen = Pyridindiyl; Quinolindiyl; Pyrazodiyl; Pyrazoldiyl; Triazolediyl; Pyra- 
zindiyl; und/oder Lnidazolediyl; insbesondere Pyridin-2,3-diyl; Pyridin-2,4-diyl; Pyri- 
din-2,5-diyl; Pyridin-2,6-diyl; Pyridin-3,4-diyl; Pyridin-3,5-diyl; Quinolin-2,3-diyl; 
20 Quinolin-2,4-diyl; Quinolin-2,8-diyl; feoquinolin-1 ,3-diyl; Isoquinolin-1 ,4-diyl; Pyra- 
zol-l,3-diyl; Pyrazol-3,5-diyl; Triazole-3,5-diyl; Triazole-l,3-diyl; Pyrazin-2,5-diyl; 
und/oder Imidazole-2,4-diyl. 

Cl-C6-Heterocycloalkyl = Piperidinyl; Piperidine; 1,4-Piperazine, Tetrahydrotbioplie- 
25 ne; Tetrahydrofuran; 1,4,7-Triazacyclononan; 1,4,8,1 1-Tetraazacyclotetradecan; 

1,4,7,10,13-Pentaazacyclopentadecan; l,4-Diaza-7-thiacyclononan; l,4-Diaza-7-oxa- 
cyclononan; 1,4,7,10-Tetraazacyclododecan; 1,4-Dioxane; 1,4,7-Trithiacyclononan; 
Pyrrolidin; und/oder Tetrahydropyran. 

30 
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Heterocycloalkylen = Piperidin-l,2-ylen;Piperidin-2,6-ylen^ Piperidin-4,4-yliden; 1,4- 
Piperazin-l,4-ylen; l,4-Piperaziii-2,3-ylen; l,4-Piperazin-2,5-ylen; l,4-Piperazin-2,6- 
ylen; l,4-Piperaziii-l,2-ylen; l,4-Piperazin-l,3-ylen; l,4-Piperazin-l,4-yleii; Tetra- 
hydrothiophen-2,5-ylen; Tetrahydroflriophen-3,4-ylen; Tetrahydrothiophen-2,3-ylen; 
5 Tetrahydrofiiran-2,5-ylen; Tetrahydrofiiran-3,4-ylen; Tetrahydrofiitan-2,3-yleii; Pyrroli- 
din-2,5-ylen; Pyrrolidin-3,4-ylen; PynoHdin-2,3-ylen; Pyrrolidin-l,2-ylen; Pyrrolidin- 
1,3-ylen; Pyixolidiii-2,2-yliden; l,4,7-Triazacycl<raon-l,4-ylen; 1,4,7-Triazacyclonon- 
2,3-ylen; l,4,7-Triazacyclonon-2,9-ylen; l,4,7-Triazacyclonon-3,8-ylen; 1,4,7- 
Triazacyclonon-2,2-yliden; 1,4,8, ll-Tetraazacyclotetradec-l,4-ylen; 1,4,8,11- 

10 Tetraazacyclotettadec-l,8-ylen; 1,4,8,1 l-Tetraazacyclotetradec-2,3-ylen; 1,4,8,1 1- 
Tetraazacyclotetradec-2,5-ylen; 1,4,8,1 l-Tetraazacyclotetradec-l,2-ylen; 1,4,8,11- 
Tetraazacyclotetradec-2^-yliden; l,4,7,10-Tetraazacyclododec-l,4-ylen; 1,4,7,10- 
Tetraazacyclododec-l,7-ylen; l,4,7,10-Tettaazacyclododec-l,2-ylen; 1,4,7,10- 
Tetraazacyclododec-2,3-ylen; 1,4,7, 10-Tetraazacyclododec-2,2-yUden; 1,4,7,10,13- 

15 Pentaazacyclopentadec-l,4-ylen; l,4,7,10,13-Pentaazacyclopenladec-l,7-ylen; 

l,4,7,10,13-Pentaazacyclopentadec-2,3-ylen; l,4,7,10,13-Pentaazacyclopentadec-l,2- 
ylen; l,4,7,10,13-Pentaazacyclopentadec-2,2-yliden; l,4-Diaza-7-1hia-cyclonon-l,4- 
ylen; l,4-Diaza-7-thia-cyclonon-l,2-ylen; l,4-Diaza-7-thia-cyclonon-2,3-ylen; 1,4- 
Diaza-7-thia-cyclonon-6,8-ylen; l,4-Diaza-7-thia-cyclonon-2,2-yliden; l,4-Diaza-7- 

20 oxa-cyclonon-l,4-ylen; l,4-Diaza-7-oxa-cyclonon-l,2-ylen; l,4-Diaza-7-oxa-cyclonon- 

2.3- ylen; l,4-Diaza-7-oxa-cyclonon-6,8-ylen; l,4-Diaza-7-oxa-cyclonon-2,2-ylideii; 

1.4- Dioxan-2,3-ylen; l,4-Dioxan-2,6-ylen; l,4-Dioxan-2,2-yliden; Tetrahydropyran-2,3- 
ylen; Tetrahydropyran-2,6-ylen; Tetrahydtopyran-2,5-ylen; Tettahydropyran-2,2-yUden; 
l,4,7-Trithia-cyclonon-2,3-ylen; l,4,7-Trithia-cyclonon-2,9-ylen; und/oder 1,4,7- 

25 Trithia-cyclonon-2,2-yliden. 

Heteiocycloalkyl =Pyirolinyl; Pyrrolidinyl; Moipholinyl; Piperidinyl; Piperazinyl; He- 
xamethylenimine; 1,4-Piperazinyl; Tetrahydrothiophenyl; Tetrahydrofuranyl; 1,4,7- 
Triazacyclononanyl; 1,4,8,1 1-Tetiaazacyclotetradecanyl; 1,4,7,10,13- 
30 Pentaazacyclopentadecanyl; l,4-Diaza-7-thiacycloiionanyl; l,4-Diaza-7-oxa- 
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cyclononanyl; 1,4,7,10-Tetraazacyclododecanyl; 1,4-Dioxanyl; 1,4,7- 
Trittuacyclononanyl; Tetrahydropyranyl; und/oder Oxazolidinyl. 

Amine = -N(R)2 worin jedes R unabhangig voneinander ausgewahlt ist aus der Gruppe 
5 umfassend: H; Ci-C 6 -Alkyl; Ci-Q-AJkyl-CgHs; und/oder Phenyl, wobei beide R einen - 
NC 3 bis -NC 5 heterocyclischen RingschluB ausbilden konnen. 

Halogen = F; CI; Br und/oder I, besonders bevorzugt F. 

10 Sulphonat - -S(0) 2 OR, worin R = H; Ci-C 6 -Alkyl; Phenyl; Ci-Ce-Alkyl-CeHs; Li; Na; 
K; Cs; Mg; und/oder Ca ist. 

Sulphat = -OS(0) 2 OR, worin R = H; d-Ce-Alkyl; Phenyl; Ci-Ce-Alkyl-QHs; Li; Na; 
K; Cs; Mg; und/oder Ca ist. 

15 

Sulphon: -S(0>2R, worin R= H; Ci-C 6 -Alkyl; Phenyl; C-Ce-Alkyl-CeHs und/oder A- 
mine (zur Bildung von Sulphonamid) ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend: -NR' 2 , 
worin jedes R' unabhangig voneinander ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend: H; 
Ci-C 6 -Alkyl; Ci-Ce-Alkyl-CeHs; und/oder Phenyl, worin wenn beide R' = Ci-C 6 -Alkyl 
20 die R' gemeinsam einen -NC3 bis -NC 5 heterocyclischen Ringschluss ausbilden konnen. 

Carboxylatderivate = -C(0)OR, worin R ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend: H; 
Ci-C2o-Alkyl; Phenyl; Ci-Ce-Alkyl-CeHs; Li; Na; K; Cs; Mg; und/oder Ca. 

25 Carbonylderivate = -C(0)R, worin R ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend: H; C r 
Ce-AJkyl; Phenyl; Ci-Ce-Alkyl-CgHs und/oder Amin (zur Ausbildung von Amid) aus- 
gewahlt ist aus der Gruppe umfassend: -NR' 2 , worin R' unabhangig voneinander ausge- 
wahlt ist aus der Gruppe umfassend: H; Ci-C 6 -Alkyl; Q-Ce-Alkyl-CeHs; und/oder Phe- 
nyl, worin wenn beide R' = Ci-C 6 -Alkyl die R 1 gemeinsam einen -NC 3 bis -NC 5 hetero- 

30 cyclischen Ringschluss ausbilden konnen. 
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20 



Phosphonat = -P(0)(OR) 2 , worm jedes R unabhangig voneinander ausgewahlt ist aus 
der Gruppe umfessend: H; Q-Q-Alkyl; Phenyl; Q-Q-Alkyl-QH 5 ; Ii; Na; K; Cs; Mg; 



und/oder Ca. 



5 Phosphat = -OP(0)(OR)2, worin jedes R unabhangig voneinander ausgewahlt ist aus der 
Gruppe umfessend: H; Q-Q-Alkyl; Phenyl; Q-Q-Alkyl-QH 5 ; Ii; Na; K; Cs; Mg; 



und/oder Ca. 



Phosphin = -P(R) 2 , worin jedes R unabhangig voneinander ausgewahlt ist aus der Grup- 
10 pe umfessend: H; Q-Q-Alkyl; Phenyl; Q-Q-Alkyl-QHs. 

Phosphinoxid = -P(0)R 2 , worin jedes R unabhangig voneinander ausgewahlt ist aus der 
Gruppe umfessend: H; Q-Q-Alkyl; Phenyl; Q-Q-Alkyl-QHs und/oder Amin (zur 
Ausbildung von Phosphonamidat) ausgewahlt ist aus der Gruppe umfessend: -NR 2 , 
15 worin R' unabhangig voneinander ausgewahlt ist aus der Gruppe umfessend: H; Q-Q- 
Alkyl; Q-Q-Alkyl-QHs; und/oder Phenyl, worin wenn beide R = Q-Q-Alkyl, die R 
gemeinsam einen -NQ bis -NQ heterocyclischen Ringschhiss ausbilden konnen; steht 

Ri, R 2 , R 3 , Rt, R 5 , R«, R 7 , Rs und/oder Rj> sind gleich oder unterschiedlich und ausge- 
wahlt aus der Gruppe umfessend Wasserstoff, Hydroxy, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Alko- 
xy, Aryl, Alkylen, Arylen, Amine, Halogen, Carboxylatderivate, Cycloalkyl, Carbonyl- 
derivate, Heterocycloalkyl, Heteroaryl, Heteroarylen, Suhphonat, Sulphat, Phosphonat, 
Phosphat, Phosphin und/oder Phosphinoxid, wobei wenigstens ein Rest R ausgewahlt' 
aus der Gruppe R 1} R 2 , R 3 , R4, R 5 , R^, R 7 , Rg und/oder R 9 ftir einen fluorierten Alkyl- 
25 Substituenten, einen fluorierten Alkenyl-Substituenten und/oder einen fluorierten Alki- 
nyl-Substituenten steht, bei dem an wenigstens einem Kohlenstoffatom mindestens zwei 
Fluoratome gebunden sind. 



Eine erfindungsgemaB verwendbare leitfahige fluorierte organische Substanz/en kann 
30 bevorzugt ausgewahlt sein aus der Gruppe umfessend wenigstens eine Verbindung mit 
einer der nachstehenden Strukturformeln I bis XX: 
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worin Ri, R 2 , R3, Ri, Rs, R>, R?, R« und/oder R9 wenigstens teilweise gleich oder unter- 
schiedlich und ausgewahlt sind aus der Gruppe umfassend Wasserstoff, Hydroxyl, Al- 
kyl, Alkenyl, Alkinyl, Alkoxy, Aryl, Alkylen, Aiylen, Amine, Halogen, Carboxylatderi- 
vate, Cycloalkyl, Carbonylderivate, Heterocycloalkyl, Heteroaryl, Heteroarylen, Sul- 

5 phonat, Sulphat, Phosphonat, Phosphat, Phosphin und/oder Phosphinoxid, 

wobei wenigstens ein Rest R ausgewahlt aus der Gruppe Ri, R2, R3, Rt, R5, R«, R7, R« 
und/oder R 9 fur einen fluorierten Alkyl-Substituenten, einen fluorierten Alkenyl- 
Substituenten und/oder einen fluorierten Alkmyl-Substituenten steht, bei dem an we- 
nigstens einem Konlenstoffatom mindestens zwei Fluoratome gebunden sind; 

10 worin n = 1 bis 10.000.000, voizugsweise 10 bis 1.000.000, bevorzugt 100 bis 500.000, 
weiter bevorzugt 500 bis 250.000, besonders bevorzugt 1000 bis 100.000 und am meis- 
ten bevorzugt 5.000 bis 50.000. 

Vorzugsweise weist wenigstens eine der Verbindungen gemaB der Formeln I bis XX 
1 5 wenigstens einen Rest R auf, ausgewahlt aus der Gruppe Ri, R2, Ra, R4, R5, Re, R7, R« 
und/oder R 9 der fur einen fluorierten Alkyl-Substituenten, einen fluorierten Alkenyl- 
Substituenten und/oder einen fluorierten AJkinyl-Substituenten steht, der wenigstens 3 
bis 20 Kohlenstoffatome, bevorzugt 4 bis 15 Kohlenstoffatome, weiter bevorzugt 5 bis 
12 Kohlenstoffatome, noch weiter bevorzugt 6 bis 10 Kohlenstoffatome aufweist, an 
20 den mindestens sieben Fluoratome gebunden sind. 



GemaB einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung weist wenigstens 
eine der Verbindungen gemaB der Formeln I bis XX wenigstens einen Rest R auf, aus- 
gewahlt aus der Gruppe Ri, R 2 , Ra, IU, R 5 , Rs, R7, Rs und/oder R 9 der fur einen fluorier- 
25 ten Alkyl-Substituenten, einen fluorierten Alkenyl-Substituenten und/oder einen fluo- 
rierten Alkmyl-Substituenten steht, der 

wenigstens 4 Kohlenstoffatome aufweist, an die mindestens 7 bis 9 Fluoratome 
gebunden sind, 

vorzugsweise wenigstens 6 Kohlenstoffatome aufweist, an die mindestens 7 bis 
30 13 Fluoratome gebunden sind, 
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weiter bevoizugt wenigstens 8 Kohlenstoffatome aufweist, an die mindestens 7 
bis 17 Fluoratome gebunden sind, 

noch bevorzugter wenigstens 1 0 Kohlenstoffatome aufweist, an die mindestens 
7 bis 21 Fluoratome gebunden sind, und/oder 
5 - am meisten bevorzugt wenigstens ein Alkyl-Substituent, Alkenyl-Substituent 
und/oder Alkinyl- Substituent perfluoriert ist. 

ErfindungsgemaB am meisten geeignete leitfahige fluorierte organische Substanz k6n- 
nen bevorzugt ausgewahlt sein aus der Gruppe umfassend wenigstens eine Verbindung 
10 mit einer der nachstehenden Strukturformeln XXI bis XXVI: 




15 




f \ 
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Formel XXE 



-22- 



PHDE030239 EP-P 



N N 



F,,C 



22° 10 




C 10 F22 
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^10^22 



Formel XXIV 
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Formel XXVI 



worin n = 1 bis 10.000.000, vorzugsweise 10 bis 1.000.000, bevorzugt 100 bis 500.000, 
weiter bevorzugt 500 bis 250.000, besonders bevorzugt 1000 bis 100.000 und am meis- 
ten bevorzugt 5.000 bis 50.000 ist. 



Fur erfindungsgemaB verwendbare leitfabige fluorierte organische Substanz/en die eine 
Triphenylaminstruktur aufweisen ist es vorteilhaft, wenn diese einen fluorierten Alkyl- 
Substituenten, einen fluorierten Alkenyl-Substituenten und/oder einen fluorierten A1M- 
nyl-Substituenten besitzen, der 

wenigstens 4 Kohlenstoffatome hat, an die mindestens 7 bis 9 Fluoratome ge- 
bunden sind, 

vorzugsweise wenigstens 6 Kohlenstoflatome aufweist, an die mindestens 7 bis 
13 Fluoratome gebunden sind, 

weiter bevorzugt wenigstens 8 Kohlenstoffatome aufweist, an die mindestens 7 
bis 17 Fluoratome gebunden sind, und/oder 

am meisten bevorzugt wenigstens 10 Kohlenstoffatome aufweist, an die mindes- 
tens 7 bis 21 Fluoratome gebunden sind; 
wobei die maximale Anzahl an Fluoratomen durch den jeweiligen Alkyl-Substituenten, 
Alkenyl-Substituenten und/oder Alldnyl-Substituenten begrenzt ist 
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Die Brechungsindizes beziehen sich aufeine Temperatur von 23° C, eine Wellenlange 
von X = 550 nm und sind auf ± 0,01 genau angegeben, wenn nicht anders angegeben. 
Zur Messung des Brechungsindex wurde ein Variable Angle Spectroscopic Ellipsome- 
ter M2000V der Firma J.A. Woollam verwendet. 
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patentansprOche 



1. Leitermaterial fur LEDs zur Verbesserung der Iichtauskopplung, wobei 

- das Leitermaterial ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend Lochleitermaterial, 
Elektronenleitermaterial und/oder Emittermaterial, 

- das Leitermaterial wenigstens eine leitfahige fluorierte organische Substanz mit 
5 wenigstens einen fluorierten Alkyl-Substituenten, einen fluorierten Alkenyl- 

Substituenten und/oder einen fluorierten Alkinyl-Substituenten umfesst, wobei 
an wenigstens einem KoMenstoffetom des fluorierten Substituenten mindestens 
zwei Fluoratome gebunden sind, und 

- die leitfahige fluorierte organische Substanz einen Brechungsindex von > 1 ,30 
10 und< 1,55 aufweist. 

2. Leitermaterial nach Anspruch 1, wobei der fluorierte Substituent, ein linearer oder 
verzweigter AJkyl-, Alkenyl- und/oder Alkinyl-Substituent ist. 

1 5 3. Leitermaterial nach Anspruch loder 2, wobei fur wenigstens einen fluorierten Substi- 
tuenten gilt CJFm+x, worin 

m = 1 bis 20, vorzugsweise ist m = 2 bis 16, bevorzugt ist m = 4 bis 12; und 
X = 1 bis m +1 , wobei m eine ganze Zahl ist. 

20 4. Leitermaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei die leitfahige fluorierte or- 
ganische Substanz ein Monomer, Oligomer oder Polymer ist, wobei die leitfShige fluo- 
rierte Substanz vorzugsweise konjugierte Doppel und/oder Dreifachbindungen umfesst 
und bevorzugt ein Molekulargewicht von > 100 und < 300.000 aufweist. 
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5. Leitermaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei die leitfahige fluorierte or- 
ganische Substanz ausgewahlt ist aus der Gruppe umfessend Arylverbindungen, perflu- 
oriertes Adamantan, Triphenylaminverbindungen, Carbazolverbindungen, Oxadiazol- 
verbindungen, Triazolverbindungen, Triazinverbindungen, Fluorenverbindungen, He- 

5 xaphenylbenzolverbindungen, Pbenanthrolinverbindungen, Phyridinverbindungen, Po- 
lyfluoren mit perfluorierten Seitenketten, konjugierte Polymere, Poly-para-phenylen- 
vinylen (PPV), Polyvinylcarbazol , Metallkomplexe, insbesondere Metallkomplexe mit 
Al, Ga und/oder Zn als Metallion, Cbinolin-Vefbindungen, Acetylacetonat- 
Verbmdungen, Bipyridin-Verbindungen, Phenathxolin-Verbindungen und/oder Metall- 

10 komplexe mit Carbonsauren als Iiganden. 

6. Leitermaterial nach einem der Anspniche 1 bis 5, wobei die leitfahige fluorierte or- 
ganische Substanz vorzugsweise einen Brechungsindex von < 1,50, weiter bevorzugt 
einen Brechungsindex von < 1,45, noch bevorzugt einen Brechungsindex von < 1,40, 

1 5 besonders bevorzugt einen Brechungsindex von < 1 ,39 und am meisten bevorzugt einen 
Brechungsindex von < 1,37 aufweist 

7. Leitermaterial nach einem der Anspniche 1 bis 6, wobei die leitfahige fluorierte or- 
ganische Substanz ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend wenigstens eine Verbin- 

20 dung mit einer der nachstehenden Strukturformeln I bis XX: 
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worin Ri, R2, R3, R4, Rsj Rfc R7, Rs und R9 wenigstens teilweise gleich oder unter- 
schiedlich rod ausgewahlt sind aus der Gruppe umfassend WasserstofF, Hydroxyl, Al- 
5 kyl, Alkenyl, Alkinyl, Alkoxy, Aryl, Alkylen, Arylen, Amine, Halogen, Carboxylatderi- 
vate, Cycloalkyl, Caxbonylderivate, Heterocycloalkyl, Heteroaryl, Heteroarylen, 
Sulphonat, Sulphat, Phosphonat, Phosphat, Phosphin und/oder Phosphinoxid, wobei 
wenigstens ein Ri, R2, R3, R4, R5, R«, R7, Rs und/oder R9 fiir einen fluorierten Alkyl- 
Substituenten, einen fluorierten Alkenyl-Substituenten und/oder einen fluorierten Alki- 
10 nyl-Substituenten steht, bei dem an wenigstens einem Kohlenstoffatom mindestens zwei 
Fluoratome gebunden sind; und 

worin n = 1 bis 10.000.000, voizugsweise 10 bis 1.000.000, bevoizugt 100 bis 500.000, 
weiter bevorzugt 500 bis 250.000, besonders bevorzugt 1000 bis 100.000 und am meis- 
ten bevorzugt 5.000 bis 50.000 ist. 

15 

8. Leitermaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 7, wobei die leitfahige fluorierte or- 
ganische Substanz ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend wenigstens eine Verbin- 
dung mit der nachstehenden Strukturformel XXI bis XXVI: 
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Formel XXVI 

5 

woiin n -» 1 bis 10.000.000, vorzugsweise 10 bis 1.000.000, bevorzugt 100 bis 500.000, 
weiter bevorzugt 500 bis 250.000, besonders bevorzugt 1000 bis 100.000 und am meis- 
ten bevorzugt 5.000 bis 50.000 ist 

10 9. Diode, insbesondere organische Leuchtdiode (OLED) oder polymere Leuchtdiode 
(PolyLEDS), umfassend eine oder mehrere Schichten mit einem Brechungsindex von ^ 
X und s: 1,5 imd/oder eine oder mehrere Schichten die wenigstens eine leitfahige fluo- 
rierte organische Substanz nach einem der vorherigen Ansprache 1 bis 8 aufweist 

15 10. Leuchtmittel umfassend wenigstens eine Diode, insbesondere OLED und/oder Po- 
lyLED nach Anspruch 9. 
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ZUSAMMENFASSUNG 



Mehrfach fluoriertes Leitermaterial fur LEDs zur Verbesserung der Lichtauskopplung. 

Leitermaterial fiir LEDs zur Verbesserung der Lichtauskopplung, wobei 

- das Leitennaterial ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend Lochleitermaterial, 
5 Elektronenleitermaterial und/oder Emittermaterial, 

- das Leitermaterial wenigstens eine leitfahige fluorierte organische Substanz mit 
wenigstens einen fluorierten Alkyl-Substituenten, einen fluorierten Alkenyl- 
Substituenten und/oder einen fluorierten Alkinyl-Substituenten umfesst, wobei 
an wenigstens einem Kohlenstof&tom des fluorierten Substituenten mindestens 

1 0 zwei Fluoratome gebunden sind, und 

die leitShige fluorierte organische Substanz einen Brechungsindex von > 1 ,30 
und < 1,55 aufweist 
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